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@ (Meth)-Acrylsfiureester und Ihre Verwendung. 

@ Die neuen (Meth)-Acrylsaureester der Formel 

R 2 



CFo-CFn 



bis 4 bedeutet, konnen In Dentalmaterialien verwendet wer- 
den. 
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o 
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in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden slnd und Wasserstoff, 
Chlor, Fluor oder elnen C r bis C^Aikyirest bedeuten und R 3 
und R* gleich oder verschieden slnd undfOr die Qruppe 



L 2 L n It I 2 
R 5 O R 6 



oder 



~[-o-ch 2 -ch]»o^ c ^-nh-z-o^. c ^ c«ch 2 

>5 n H "I Ifi 

R 0 O « • 



stehen wobei R 5 und R 6 gleich oder verschieden slnd, und 
Wasserstoff oder Methyl bedeuten, Z elne geradkettige oder 
verzwelgte C2- bis C 8 -Alkylenkette bedeutet und n Werte von 1 
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10 



.(Meth)-Acr Ylfin „ rpP . t ,, r and v ,„ 1 , 1 

15 Die Erfindung betrifft neue fluorhaltige Acrylsiure- „„d 
Methacrylsaureester, i„, folgenden <Meth)-Acrylsaureester 
genannt, und ihre Herstellung. Die neuen Verbindungen kon- 
nen .Is Monomere fur die Anwendung i m Dentalbereich einge- 
setzt werden. 



20 



25 



30 



Fluorhaltige Phenyl carbinol-acrylate wie 1 . 1 . 1 ,3,3 ,3-Hexa- 
fluor-2-Phenyl-2-acryloxy-propan sind aue Org. Coat 
Plast. Chem. 42, 204-207, (1980) bekannt. Xhnlich aufge- 

baute(Meth)acrylsaureester, wie 1 ,3-Bi8-(2-( I »eth)acryl. 
oxy- 1 ,l,i 1 3,3, 3 . hexafluoropropyl _ 2) _ 5 _ perfiuoraikyi _ b ^^ 

zol und ihre Verwendung auf dem Dentalgebiet werden in der 
* 3 " 296 beschr i^en. Durch die Tr if luormethylgruppen 
werden die Carbinole acidifiziert und die daraus herge 
stellten Carbinolester zeichnen sich durch eine vermin- 
derte Hydrolysenbestandigkeit aus. Dadurch ist ihre Ver- 
wendbarkeit als Dentalmonomere eingeschrankt . 



Weiterhin ist die Verwendung von 1 , 1 ,5-Trihydro-octa- 
3s nuoro-pentyl-.nethacrylat in Zahnf ul l masS en in J . Dent. 
Res. 58, U81 - H86 (1979) beechrieben. 
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5 Monomere dieses Typs liefern Dentalmaterialien mit unzu- 
reichenden mechanischen Eigenschaf ten. 

Es wurden neue <Meth) -Acrylsaureester der Formel 

10 

15 in der 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor odsr sir.sr. Cj- his 
20 C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 



25 



_[-0-CH 2 -CH-]-0-C-C=CH 2 
r5 O R 6 

_r_0-CH 2 -CHl -0^ c ^NH-Z-0^ c ^C=CH 2 
R & 0 0 R 



stehen, wobei 

35 
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R und R 6 gleich oder verschieden sind und e i n 

Wasserstoffatoni oder eine Methylgruppe bedeuten, 

10 2 eine Seradkettige oder verzweigte C-,- bis Cq- 

Alkylenkette bedeutet und " d 



n 



gef unden, 

15 



Werte von 1 bis 4 bedeutet, 



Die neuen (Meth) -Acrylsiureester sind farblos, schwer- 
flUchtig und ergeben nach Polymerisation transparente 



Kunststof fe, 



20 



25 



30 



Sie lessen sich besonders gut in Abdichtungsmitteln, Kleb- 
stoffen und Dentalmaterialien, wie Zahnf Ul Imassen und Be- 
schichtungsmitteln, verwenden. Die so erhaltenen Materia- 
lxen reichnen sich durch eine gro P e Widerstandf ahigkei t 
gegeniiber physikalischer und chemischer Beanspruchung 
Besonders hervorzuheben sind die gUnstigen Oberflachen- 
eigenschaften und geringe Wasserauf nahme der mit den neuen 
<Meth)-Acrylsaureestern erhaltenen Polymerisate. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die Substitu- 
enten im allgemeinen folgende Bedeutung haben. 



Em C r bis C 4 -Alkylrest bedeutet im allgemeinen ein ge- 

radkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstof f rest . Bei- 

3s spielsweise seien Methyl, Ethyl. Propyl, i BO - Propyl , 

Butyl und iso-Butyl genannt . Bevorzugt wird der Methyl- 
rest . 
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5 Ein C 2 - bis C 8 -Alkylenkette bedeutet im allgemeinen eine 
geradkettige oder verzweigte zweibindige KohlenwaBser- 
stof fkette . BeispieleweiBs seien Ethylen, Propylen, iso- 
Fropylen, Butylen, iso-Butylen, Psntylen, iso-Pentylen, 
Hexylen, iso-Hexylen, Heptylen, iso-Heptylen, Octylen und 
10 iso-Octylen gsnannt. 

Bevorzugte (Math) -Acrylsaureester sind Verbindungen der 
Formal 

15 

>=v — j j 



<C^CF 2 -CF 2 -^ 



R 




20 

in der 



R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppen 



25 



-[-0-CH 2 -CH-]-0-C-C=CH 2 



R s 0 R 6 



30 

stehen, wobei 

35 



-[-o-ch 2 -ch]-o^ c ^nh-z-o^ c ^ c=ch 2 

R s 0 0 R 
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5 * 5 «nd R6 gleich oder verschUden s . nd ^ WasBer _ 
Bloffaton, oder eine Methylgruppe bedeutsn, 



10 



15 



20 



Kette bedeutet und 
n Herte von i bi . 4 oecfeuteU 
Di. Sub, tit „. nt . n B 3 und R< 

.t.h TO T •' 4 - ,l -"-» «» '^-»PH.ny.- t .tr.n„ or . th . B 

r^' i r;:;"st;: u r" 8usl w * rden ver — * * 3 

«. ,o lsend .„ < M e tll ,-» eryl63ur „ st . r 

Tabelle i 



25 1 




O >- CF 2 — 



30 




35 
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Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung der neuen 
(Meth)-Acryl-siureester gefunden. Das Herstel lungsver- 
fahren ist dadurch gekennzeichnet , da& man ein 1,2-Bis- 
<fluorphenyl)-i,l,2 <2 -tetrafluorethan der Formal 



10 R l 

" CF 2' CF 2~V^V < 1 1 1 > 




15 ln der 

R 1 und R2 gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Chlor, Fluor oder einen Cl - bi B C 4 -Alkylre B t 
bedeuten, 

20 

mit «,<o-Dihydroxy-Verbindungen der Formel 



H0-[cH-CHR5. 0 -]- n H 

25 

in der 

n Werte von 1 bis 4 und 

Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 



(IV), 



30 

R5 



in Gegenwart einer starken Base verethert und das 
Reaktionsprodukt mit (Meth) acrylsaure und/oder seinen 
35 reaktiven Derivaten verestert oder mit 1 socyanatoalkyl • 
(meth)-acrylaten umsetzt, 
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5 Verbindungen der Formel III sind beispielsweise gema& L.M, 
Yagupolskii, V.I. Troitskaya, Zh. Obshch. Khim. 35. 
1620 (1965) bzw. J. Gen. Cham.. U.S.S.R. 35, 1616 bis 1623 
(1965) zuganglich. 

10 oc >u -Dihydroxyverbindungen konnen beispielsweise Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Diethylenglykol oder Triethylen- 
glykol sein. 

Reaktive Derivate der (Meth) -acrylsaure sind beispiels- 
15 weise die Saurehalogenide , bevorzugt die Chloride und 
Ester, bevorzugt Ester niederer Alkohole, 

Die Oxyalkylierung der Verbindungen III mit den oben be- 
schriebenen o;,»-2ihy*royyverbindungen wird in Gegenwart 
20 starker Basen im Temperaturbereich von 50 bis 180'C, 
bevorzugt 100 bis 160*C, durchgef tfhrt . 

Starke Basen konnen erf indungsgemaB einen PKg-Wert von 
kleiner als 3, bevorzugt kleiner als 2, insbesondere 
25 bevorzugt kleiner als 0, haben. Beispielsweise seien 

Kalium-tert.-butylat, Natrium- und Kaliumisoprparlat genamt. 

Die Produkte werden beispielsweise isoliert, indem man die 
Reaktionsmischung auf Eiswasser gibt und die ausgef al lenen 
30 Kristalle absaugt oder bei flussigen Produkten mit einem 
wasserunloslichen Losungsmittel extrahiert. 

Die durch die Oxyalkylierung erhaltenen Zwischenprodukte 
haben die allgemeine Formel 

35 
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10 



-L.OH 



<V>, 



in der 



15 pi und R 2 die oben erwahnte Bedeutung haben, 

R 5 WasserBtoff oder eine Methylgruppe und 

Werte von 1 bis 4 bedeutet. 



20 



25 



Die Anzahl der angelagerten Oxyalkylen-Einheiten <n) ist 
in weiten Grenzen variabel, 

Bevorzugt kann n die Werte 1 oder 2 emnehmen. 

AIb beBonderB vorteilhaft erw e i B en B ich Hydroxyl verbin- 
dungen der Forme 1 



30 



35 
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•CF 



CF 2 -<vO 



2~ ur 2 




(VI) 



10 



in der 



Werte von 1 bis 4 annimmt und 



IS 



ein 



WaBserBtoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet, 



20 



25 



30 



Dis erfindungsgemaBen (Meth) AcrylsSureester (1) warden aus 
den Hydroxylverbindungen der Formel <V) durch Versstsryng 
beziehungsweise durch Umsetzung mit 1 socyanatoalkyl (meth) - 
acrylaten erhalten, 

Zur Veresterung konnen (Meth) -Aery lsMure , (Meth)acryl- 
saurechlorid, (Meth) -Acrylsaureanhydrid oder CMeth) Acryl- 
saureester niederer Alkohole eingesetzt werden. Die Ver- 
esterung erfolgt vorzugsweise mit (Meth) Acrylsaure in An- 
wesenheit eines sauren Katalysators , zum Beispiel p-To- 
luolsulfonsaure, Schwef elsaure oder I onenaustauschern in 
der H e -Form in einera LBsungsmittel , das mit Wasser nicht 
mischbar ist, zum Beispiel Toluol, Chlorof orn^Xylol ubw. 



35 
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5 

werden : 



Die Veresterung kann beispielsweise wie folgt durchgefiihrt 



Dxe Hydroxylverbindung und ein Uberschu* von <Meth>-Acryl- 
jo saure werden in einem Losungsmittel suspendiert bder 
9 elost und .it den, sauren Katalysator sowie einem Poly- 
merisations-Inhibitor versetzt. Das wahrend der Ver- 
esterung gebildete Wasser wird durch azeotrop. Destil- 
lation aus dem Gleichgewicht entfernt. Die Reaktion 

15 "n^ 1 Tc all9emeinen im T -»P««-^«^.r.ieh von 50'C bis etwa 
120 C (Siedepunkt des azeotropen Gemisches etwa 100'C) 
durchgefiihrt. 

Oeeignete Polymerisations-Inhibitoren sind beispielsweise 
2q 2,6-Dx-tert.- Butyl -4-methyl -phenol . Methylenblau und Hy- 
drochxnon in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-K. Nac h been- 
deter Veresterung wird nicht umgesetzte (Meth > -Acryl saure 
durch Extraktion mit einer basischen waBrigen Losung 
entfernt. Der Inhibitor wird beispielsweise durch 

25 AdS ° rbenUen -bfl.tr.nnt. Die erf indungsgeme B en 

Reaktxonsprodukte werden durch Abdest i 1 1 ieren* der 
Losungsmittel isoliert. 



30 



Zur Umsetzung der Hydroxylverbindungen gems* Formel V mit 

Isocyanatoalkyl-<„eth)-Acrylaten eignen sich vorzugsweise 
Isocyanate der Formel : ~ 



0=C=N-2-0-C-C=CH 2 
II I 



35 



(VII) 
0 R 6 
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^ wobei 

Z eine geradkettige oder verzweigte C 2 ~ bis C 8 -Alky- 
lenkette und 

10 F 6 ein Wasserst of f atom oder eine Meihylgruppe bedeuten. 

Geeignete I socyanatoalkyl (meth) aery late sind 2-Iso- 
cyanatoethylmethacrylat , 2-Isocyanatopropylmeth- 
acrylat und 1 ,2-Dimethyl-3-isocyanatopropylacrylat . 

15 Die Umsetzung zum Urethan erfolgt vorzugsweise unter Was- 
serausBchluB in einem inerten LoBungemittel . Beispiele ftir 
geeignete LoBungami ttel Bind: Chloroform, Tetrahydrof uran , 
Dipxan, Methylenchlorid, Toluol und Acetonitril. Bevorzug- 
te Losungsmittel sind Chloroform, Tetrahyiref tiran und Ace- 
tonitril • 

Die Umsetzung wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 
20 bis 100*C, vorzugsweise 30 bis 70*C durchgef uhrt ♦ Zur 
Beschleunigung der Umsetzung werden vorzugseiee zinnhal- 
tige Katalysatoren wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn(ll)- 
octoat verwendet. iVndere geeignete Katalysatoren sind 
Verbindungen mit tert. Aminogruppen und Titanverbindungen . 
Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 
0,01 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew,-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Peaktanden, eingesetzt. 

Die Umsetzung zum Urethan wird im allgmeinen in Geqenwart 
von 0,01 bis 0,2 Gew,-% eines Polymerisations-Inhibitors, 
beispielsweise 2,6-Di-tert ♦ -Butyl-4-methylphenol bei 



20 



25 



30 



35 
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";™' dr " tk E. Ut a>„ , uch m3glUh< aaB 



-^^r^rirrT <v,n und - 

s werden in dem Losungsmittel gelost Bri.» 

N.ch Z„ 9 . b . P bl ,». ri ..U„n.-,nh ib Uo r . vira af . R „ k . 

auf eina Ta — - — — » - »»•« 

20 n 

durch M...„„ 8 der , R . Speklre „ wfo 

£"Pr.**t. d<Ir eK Ent,er„en des LS . uns . nUl . 1 , ~ 
2s Ei„. vorh. rig . R . inia „ ng aIt Hilf . vQn Adsortjenli , " t - 

!• * kU -»»- Kieselgel o d r 

Aluminiumoxid ist moglich. 

d>. .rf.„d„„ 9s9 . m , 6 . n <M.th)-Acr y l.S„ r ...t. r der ,„„,., 
«~ .n .. i?h b . k . nrit .„ Monomere „ g . misei>t ■•«-» 

J. >•»>••«.... di. Vi, k „ Uil de „ Ve rwndun9 „ wec ; B „ u . 
35 d. be , b . voriugl . „,.. Ul Jadurch ^ - d 
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5 erf indungsgemaBen Monomeren gegebenenf alls ein Comonomer 
niedrigerer Viskositat als Reaktiwerdunner zumischt. Die 
erf indungsgemaBen Verbindungen werden in der Mischung mit 
Comonomeren mit einem Anteil von ca. 30 bis ca, 90 Gew.-X 
eingesetzt, wobei ein Anteil von 50 bis 90 Gew.-* 
10 besonders bevorzugt ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es ebenfalls 
moglich, Mischungen verschiedener erf indungsgemaBer 
<Meth)-Acrylsaureester einzusetzen. 

15 

Es ist auch moglich, Monomermischungen einzusetzen, die 
mehrere Comonomere als Reaktiwerdunner enthalten. 

Beispielsweise seien die folgandss Ccr.=r.o™.ere genannt: 

20 

Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldimeth- 
acrylat, 1 , 12-Dodecandioldimethacrylat , 1 ,6-Hexandioldi- 
methacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat , (Meth)acryl- 

saureester ethoxylierter oder propoxyl ierter hydroxyl- 
25 gruppenhaltiger Tr icycloC5 . 2 . 1 . 0 2 ' 6 ]decan-Der ivate (vgl. 

DE-OS 2 931 925 und 2 931 926). Insbesondere werden 

Comonomere bevorzugt, die bei 13 mbar einen Siedepunkt 

liber 100*C besitzen. 

30 Die erfindungsgemaBen (Meth)-Acrylsaureester lassen sich 
gegebenenfalls in Mischung mit dem genannten Monomeren, 
mit an sich bekannten Methoden ausharten (G. M. Brauer, 
H. Argentar, Am. Chem. Soc . , Symp. Ser. 212, S 359-371 
(1983)). Fiir die sogenannte Redoxpolymerisation ist ein 

35 System aus einer peroxidischen Verbindung und einem 
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Reduktionsmittel , bei spiel sweise auf Basis tertiarer 
aromatischer Amine, geeignet, wobei die peroxidhal t i ge und 
aminhaltige Monomermi schung bis zur Verwendung getrennt 
gelagert werden mlissen, urn eine vorzeitige Polymerisation 
zu verhindern, 

10 

Beispiele fiir geeignete Peroxide sind; 

Dibenzoylperoxid, Di lauroy lperoxid und Di -Chlorbenzoylper- 
oxid • 

15 

Als tertiare aromatische Amine seien beispielsweise 
N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis - ( 2-hydroxyethyl ) -p- toluidin , 
Bis(2-hydroxyethyl>-3,5-dimethylanilin und das in der 
DE-PS 2 759 239 beschriebene N-Methyl -N-< 2-Methyl carbamoyl - 
20 oxypropyl)-3,5-dimethylanilin genannU 

Die Konzentration des Peroxids bzw* des Amins werden 
vorteilhaft so gewahlt, dap sie 0,1 bis 5 Gew»-%, bevor- 
zugt 0,5 bis 3 Gew,-y., bezogen auf die Monomermi schung 

25 

betragen. 

Die erf indungsgema&en Monomeren konnen auch durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht (beispielsweise 
im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymeri- 

30 

sation gebracht werden* 

Es handelt sich dabei urn ein Einkomponentensystenw Der 
Vorteil gegeniiber r edoxhar t enden Zwe ikomponentensyst emen 
besteht darin, daB die Aushartung der Monomermi schung 
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5 

nicht durch Inhomogenitaten beeintracht igt wird, die beim 
Pedoxsystem durch unzureichende Durchmischung der beiden 
Komponenten verursacht werden konnen* 

10 Als Initiatoren fur die photoini t i ierte Polymerisation 
eignen sich beispielsweise Benzil, Benzi Idimethylketal , 
Benzoinmonoalkylether, Benzophenon, p-Methoxybenzophenon, 
Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 2,3-Bornan- 
dion (Campherchinon) , gegebenenf alls in Gegenwart von 

15 synergistisch wirkenden Fhotoaktivatoren, wie N,N-Di- 
methylaminoethylmethacrylat , Triethanolamin, 4-N,N-Di- 
methylaminobenzolsulf onsaurebisallylamid. Die Durch- 
fuhrung des Photopolymer isat ionsverf ahrens ist beispiels- 
weise in der DE-PS 3 133 IIS tsschr ieben ? 

20 

Neben den oben beschr iebenen Initiatoren konnen den erfin- 
dungsgema&en (Meth) -Acrylsaureest ern an sich fur diesen 
Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmittel und Polymerisa- 
tions- Inhibitoren zugesetzt werden, 

25 

Das Lichtschutzmittel und der Polymerisations-Inhibitor 
werden im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 
0,50 Gew,-Teilen, bezogen auf 100 Gew. -Telle der 
Monomermis chung eingesetzt* Die Monomermischungen konnen 
30 ohne Zusatz von Fullstoffen als Beschichtungsmittel 
(Zahnlacke) eingesetzt werden, 

Bei der Verwendung als Zahnf ullmassen setzt man den erhal 
tenen Monomermischungen im allgemeinen Fxillstoffe zu. Om 

35 



im 

• - i, 
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5 

einen hohen Fullgrad erreichen zu konnen, sind Monomer- 
mischungen, die eine Viskcsitat im Bereich von 60 bis 
10000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft. Den die erfin- 
dungsgema&en Verbindungen der Formel I enthaltenden Mono- 
^ mermischungen konnen vorzugsweise anorganische Fullstoffe 
zugemischt werden. Beispielsweise seien Bergkristall , 
Ouarzit, Kristobalit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Glaskeramiken, beispielsweise Lanthan 
und Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-OS 23 47 591) 
genannt . 

15 

Die anorganischen Fullstoffe werden zur Verbesserung des 
Verbundes zur Polymermatrix des Polymethacrylats vorzugs- 
weise mit einem Haf tvermittler vorbehandelt . Die Haftver- 
^ mittlung kann beispielsweise durch eine Behandlung mit 
Organosiliciumverbindungen erreicht werden < Plueddemann, 
Progress in Organic coatings, H, 297 bis 308 (1983)), 
Bevorzugt wird 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 
eingesetzt , 



25 



30 



Die Fullstoffe fur die erf indungsgemaPen Zahnf Ul lmassen 
weisen im allgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser 
von 0,01 bis 100 um, vorzugsweise von 0,05 bis 50 urn auf , 
besonders bevorzugt 0,05 bis 5 pm. Es kann auch vorteil- 
haft sein, mehrere Fullstoffe nebeneinander einzusetzen, 
die einen voneinander verschiedenen Teilchendurchmesser 
besitzen. 



35 
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Der Anteil der erf indungsgemaBen (Meth) -Acrylsaureester 
in den Fullmassen betragt im allgemeinen 5 bis 85 Gew,-X, 
bezogen auf die Fiillmasse* 

Der Fullstoff anteil in den Zahnf ullmassen betragt im all- 
gemeinen 5 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 80 Gew.-%« 

Fur die Herstellung der Zahnf ullmassen werden die Kompo- 
nenten unter Verwendung von an sich bekannten Knet- 
maschinen verarbeitet. 



20 



25 



30 



35 
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15 



20 



25 



30 

t 

B) 

35 



stel lunqsbeifipielp 
spiel 1 

Herstellung von 1 ,2-Bis[4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl ]- 
1 , 1 ,2,2-tetraf luorethan 



700 ml Ethylenglykol und 65 g 1 , 2-Bi s < 4-Fluorphenyl ) - 
1,1,2,2-tetraf luorethan* werden in einem Ruhrkolben 
auf 110 # C erhitzt. Man gibt 57 g Kal ium-tert . -butylat 
portionsweise zu und riihrt anschlieBend 7 Stunden bei 
150'C. Der Ansatz wird abgektihlt, auf 4 1 Eiswasser 
gegossen und mit einem Homogeni sator <Ultraturax) 
durchmischt. Die ausgef al 1 enen Kristalle werden abge- 
saugt, nochmal mit 2 1 Wasser verriihrt, wieder abge- 
eaugt, getrocknet und aus Toluol umkristallisiert . 

Ausbeute: 39 g 
Schmelzpunkt : 124-127°C 

Das ^-H-NMF-Spektrum beweist die oben angegebene 
Struktur . 



Herstellung von 1 , 2-Bi s [ 4- ( 2-Hydroxyethoxyethoxy ) - 
phenyl 3-1,1,2,2-' tetraf luorethan 
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[ho-ch 2 -ch 2 -o-ch 2 -ch 2 o-<^5^>-cf 2 --]- 



700 ml Diethylenglykol und 65 g 1 , 2-Bis < 4-Fluor- 
phenyl)-l,l,2,2-tetrafluorethan* werden in einem 
10 Fiihrkolben auf 130'C erhitzt und 57 g Kalium- 

tert .-butylat port ionsweise zugegeben. Anschlie&end 
wird auf 150*C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Tem- 
peratur geruhrt* Der Ansatz wird abgektihlt, auf 4 1 
Eiswasser gegeben und mit einem Homogenisator 
15 (Ultraturax) durchmischt, bis Kristalle ausfallen. 

Der Niederschlag wird abgesaugt, nochmal mit 3 1 
Wasser verrxihrt, mit Salzsaure sauergestel It , wieder 
abgesaugt, getrocknet und aus Toluol umkristal- 
lisiert . 
Ausbeute: 70 g 
Schmelzpunkt: 94-95 s C 

Das integrierte 1 H-NMR-Spekt rxim betatigt die oben 
angegebene Struktur 

* Chenu Abstr. Reg, NO [4100-99-6] 



20 



25 



30 



Beisoiel 2 (4 ,4' -Isomer der Verbindung 1 aus Tabelle 1) 
Herstellung von 

1 ,2-Bis- [4- <2-Methacryloyloxy-ethoxy> -phenyl ]-l ,1 
2,2-tetraf luorethan 



37,4 g (0,1 mol) 1 , 2-Bi s{*- (2-Hydroxy-ethoxy > phenyl 3 - 

1 , 1 ,2,2,-tetraf luorethan 
25,8 g (0,3 mol) Methacrylsaure 
35 1 g p-Toluolsulf onsaure und 
0,3 g Methyl enblau 
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5 werden in 100 ml Toluol suspendiert. Bei HO'C wird durch 
azeotrope Destination das Wasser ausgekreist, wobei durch 
die Suspension Luft geleitet wurde. Nach beendeter Wasser- 
abscheidung wird mit Bleicherde ausgeruhrt, abgesaugt und 
das Filtrat mit Natriumhydrogencarbonat-Losung extra- 
hiert. Die organische Phase wird mit Zel lstof fmehl ver- 
ruhrt und abgesaugt. Anschliefiend wird mit Natrium- 
chlorid-Losung neutral gewaschen. Die organische Phase 
wird Uber Natriumsulf at getrocknet und im Vakuum vom 
Losungsmittel befreit, 

15 

Ausbeute? 39,3 g (77 %) 

Schmelzpunkt : 84 bis 85'C 
GC-Analyse: 97 X 

20 

Beispiel 3 (4 , 4 ' -isomer der Verbindung 2 aus Tabelle 1) 

Herstellung von 1 ,2-Bis-[4- < 2-Methacryloyloxy-ethoxy- 
ethoxy)phenyl]l,l 1 2,2-tetraf luorethan 



25 



30 



35 



46,2 g (0,1 mol) 1 , 2-Bi s- [4- ( 2-Hydroxy-ethoxyethoxy ) - 

pheny 1] 1,1 ,2, 2-tetraf luorethan 
25,8 g (0,3 mol) Methacrylsaure 
1 g p-Toluolsulfonsaure und 
0,3 g Methylenblau werden in 

150 ml Toluol suspendiert. 

Unter Einleiten von Luft wird wahrend 24 Stunden das Reak- 
tionswasser kont inuierl i ch ausgekreist. Nach beendeter Fe- 
aktion wird mit Bleicherde ausgeruhrt, abgesaugt und das 
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5 Filtrat mit Natriumhydrogencarbonat-Losung extrahiert. 
Die organische Phase wird mit Zel 1 stof f mehl verriihrt und 
abgesaugt. AnschlieBend wird mit Natriumchlor id-Losung 
neutral gewaschen* Die Toluolphase wird uber Natriumsul f at 
getrocknet und im Vakuum vom Losungsmi ttel befreit. 

10 

Ausbeute: 53,5 g (89,5 %) 

Schmelzpunkt : 64 bis 66*C 

*H-NMR (CDC1 3 ) Cppm]S 1,95 <-CH 3 , 6H> , 4,5 - 3,7 <-CH 2 -, 

16H), 5,5 - 5,65 und 6,2 - 6,05 
I 5 (=CH 2 , 4H), 6,75 - 7,5 <l,4-di- 

substituierter Phenylrest, 8H) 

Beisniel 4 (4,4' -Isomer der Verbindung 6 aus Tabelle 1) 

20 Herstellung von 1 ,2-Bis[4-<2-Methacryloyloxyethyl- 

carbamoyl oxy-ethoxyethoxy) phenyl 1-1 ,1 ,2 ,2-tetraf luorethan 

4,62 g <10 mmol) 1 f 2-BiB-C4-<2-Hydroxyethoxyethoxy>- 
phenyll-1 , 1 ,2,2-tetraf luorethan werden in 
25 30 ml Chloroform gelost. 

0,03 g Zinn<II)octoat und 0,003 g 2 ,6-Di-tert . -Butyl- 
4-raethylphenol werden zugegeben* Langsam werden 3,1 g 
<20 mmol) 2-1 socyanatoethylmethacrylat bei Raumtemperatur 
30 zugetropft, Nach beendeter Zugabe des Isocyanats wird die 
Reaktionsmischung bei 50'C geruhrt, bis die IR-Absorpt ion 
der NCO-Bande bei 2200 cm" 1 verschwunden ist (etwa 5 Stun- 
den Reaktionszeit) , Das Produkt wird durch Entfernen des 
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Losungsmittels im Vakuum isoliert. Das Urethan ist eine 
farblose, viskose Fliissigkeit , die beim Abkuhlen unter 
10"C nach mehreren Tagen kristallin wird. 

Ausbeute: 7,6 g (98,4 X) 

10 Die erwartete Struktur wurde durch das ^-NMF-Spektrum 
bestatigt , 

Beispiel 5 (4, 4 '-isomer der Verbindung 8 aus Tabelle 1) 



15 



20 



Herstellung von 1 i2 -[4- < 2-Methacryloyloxyethoxyethoxy ) -4 • • 

<2-acryloyloxy-ethoxyethoxy)]-diphenyl-l,l,2,2-teirafluor- 
ethan 



46,2 g (0,1 mol) l , 2-Bis- t 4- ( 2-Hydroxyethoxyethoxy ) - 

phenyl ]-l , 1 ,2,2-tetraf luorethan 
12,9 g (0,15 mol) Methacrylsaure 
10,8 g (0,15 mol) Acrylsaure 
1 g p-Toluolsulf onsaure unci 
0,3 g Methyl enblau 

werden in 250 ml Toluol suspendiert und 24 Stunden unter 
RuckfluP erhitzt. 

Die Reaktion und die Aufarbeitung werden analog 2U 
Beispiel 3 gefiihrU Das Monomer ist nach vol Istandiger 
Entfernung des Losungsmi ttel s eine farblose, viskose 
Fliissigkeit ♦ 



25 



Ausbeute: 51,7 

35 
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Anwendunasbeispiele : 
Beispiel 6 

Herstellung von Beschi chtungs-Losungen 

10 

a) redoxhartendes System 

In einer Losung aus dem in Beispiel 5 genannten Monomer 
(80 Gew.-Teile) und Triethylenglykoldimethacrylat 
l ^ (20 Gew.-Teile) werden 2,00 Gew«-X Di -Benzoylperoxid 

und 0,04 Gew»-% 2 , 6-Di-tert ♦ -Butyl -4-roethy Iphenol gelost 

In einer zweiten, kein Peroxid enthaltenden , sonst aber 
gleich zusanunengesetzten Mischung werden 2,2 Gew,-% 
20 N-Methyl-N-(2-Methylcarbamoyloxy-propyl)-3,5-dimethyl- 
anil in gelost. 



Eine Mischung aus gleichen Teilen der beiden zuvor 
beschriebenen Losungen hartet in 2 bis 3 Minuten aus. 

25 

b) 1 ichthartendes System 

In einer Monomermischung aus 80 Gew.-Teilen Monomer aus 
Beispiel 5 und 20 Gew.-Teilen Triethylenglykoldimeth- 

30 

acrylat werden 0,5 Gew.-% 4-N,N-Dimethylaminobenzol- 
sulf onsaure-bis-allylamid, 0,125 Gew.-% Benzildimethyl- 
ketal, 0,2 Gew.-% Bi cycl o [ 2 , 2 , 1 ] - 1 ,7 , 7-tr imethyl -hept an 
2,3-dion ( 2 , 3-Bornandion) und 0,04 Gew.-% 2, 6-Di- 
tert ♦ -Butyl-4-methylphenol gelost . 
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Beim Belichten mit einer Dentallampe hartet die Flussig- 
keit aus (Bel i chtungszei t 40 Sekunden). 

Beispiel 7 

Beispiel 6 wurde unter Verwendung des Monomers aus 
Beispiel 4 wiederholt. 



Die ausgeharteten Beschi chtungs 1 osungen aus Beispielen 6 und 
7 sind transparent und weisen eine hohe Harte auf. 

15 

Beispiel 8 

Herstellung einer redoxhart enden Dentalmasse 
20 . 

Aminpaste: In einer Monomer-Mi schung von 80 Gewichts- 
teilen der erf indungsgema&en Verbindung aus 
Beispiel 5 und 20 Gewichtsteilen Triethy- 
lenglykoldimethacrylat werden 2,2 Gew.-% 
N-Methyl-N-<2-Methyl carbamoyl oxypropyl >- 
3,5-dimethylanilin und 0,04 Gew,- 1 /, des Poly- 
merisations-Inhibitors aus Beispiel 6 gelost. 
5 g dieser Losung werden mit 15 g einer han- 
delsublichen Glaskeramik mit einem mittleren 
3Q Teilchendurchmesser von 4 urn, die mit 3-Meth- 

ac^yioyloxypropyl-trimethoxysilah silanisiert 
wurde, zu einer Paste verarbeitet. 
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10 



5 Peroxid- 

paste: In einer Mischung von 80 Gewichtsteilen der 

erf indungsgema&en Verbindung aus Beispiel 5 
und 20 Gewichtsteilen Tr iethylenglykoldimeth- 
acrylat warden 2,0 Gew,-% Dibenzoylperoxid 
gelost« 5 g dieeer Losung werden rait 15 g 
einer handelsiiblichen Glaskeramik mit einera mitt- 
leren Teilcbsndurchraesser von 4 um, die mit 3-Metha- 
crylcylaxyprc^l-trlitethc^si^ silanisiert wurde, zu 
einer Paste verarbeitet. 



15 



20 



25 



30 



35 



Eine Mischung von gleichen Teilen Aminpaste und Peroxid- 
paste hartet innerhalb von 2 bis 3 Minuten aus* 

Beispiel 9 

Herstellung eines 1 ichthartenden Zahnf ul lungsmaterial s 

In einer Mischung aus 80 Gewichtsteilen Monomer aus Bei- 
spiel 5 und 20 Gewichtsteilen Tr iethylenglykoldiraeth- 
acrylat werden 0,2 Gew»-% 2 , 3-Bornandion, 0,125 Gew*-% 
Benzildimethylketal, 0,5 Gew« -% 4-N ,N-Dimethylamino- 

benzolsulf onsaure-bis-allylamid und 0,04 Gew*-X 2,6-Di- 
tert • -Butyl-4-Methylphenol gelost « 

5 g dieser Losung werden mit 15 g des in Beispiel 8 be- 
schriebenen Fullstoffs zu einer Paste verarbeitet (75 % 
Fullstof f gehalt) . 

Die Aushartung erfolgt durch Belichtung mit einer Dental- 
lampe. Bei einer Bel ichtungsze i t von 40 Sekunden betragt 
die Aushartungstief e 6,1 mm. 
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a Beispiel 10 

Beispiel 9 wurde unter Verwendung von Verbindung aus 
Beispiel 4 wiederholt. 

0 Beispiel 11 

Messung von Fes tkorperober f lachenspannungen 

An dem ausgehartet en Beschichtungsmi ttel aus dem Beispiel 

5 

6 wurden Messungen der Ober f lachenspannung dur chgef uhr t ♦ 
Mittels eines Video- Systems wurde das dynamische Benet- 
zungsverhalten von Fliiss igkei ten auf den Fes tkorperober- 
f lichen bestimmt. Die Oberf lachenspannungen wurden aus den 
Anf angsrandwinkeln von 5 Priif f liiss igkeiten berechnet. Die 
0 Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestel 1 t ♦ 



25 



30 



35 
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Patentanspruche; 

1, (Meth)-Acrylsaureester der Formel 



10 




in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

15 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
20 Gruppe 



25 




stehen, wobei 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und ein 

Wasserstoff atom oder eine Methylgrvppe bedeuten, 

Z eine geradkettige oder verzweigte C 2 ~ bis C 8 ~Alky- 

lenkette bedeutet und 

n Werte von 1 bis 4 bedeutet. 
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(Meth)-Acrylsaureester nach Anspruch 1 der Forme 1 




in der 

R 3 und R 4 gleich Oder verschieden sind und fur die 
Gruppen 




stehen , wobei 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstof f atom oder eine Methylgruppe bedeuten, 

Z eine geradkettige oder verzweigte C 2 - bis Cg-Alky 
lenkette bedeutet und 

n Werte von 1 bis 4 bedeutet. 
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Verfahren zur Herstellung von <Meth)-Acrylsaureestern 
dadurch gekennzeichnet , daB man ein 1,2-Bis- 

(fluorphenyD-l.liZ^-tetrafluorethan der Formel 

R 1 R2 

in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C 1 - bis 
C 4 -Alkylrest bedeuten, 

mit oc,w-Dihydroxy-Verbindungen der Formel 
HO- [-CH 2 - CHR 5 - 0-] - n H 

in der 

R 5 Wassersioff oder Methyl bedeutet und 
n Werte von 1 bis 4 bedeutet, 

verethert und das Reakii onsprodukt mit (Meth) -Acryl - 
saure und/oder seinen reaktiven Derivaten verestert 
oder mit I socyanatoalkyl (meth ) -aery 1 at en umsetzt, 

Polymerisat aus (Meth) -Acrylsaureestern der Formel 
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Rl R 2 



R 3 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff , Chlor, Fluor oder einen C 1 ~ 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 



T-0-CH 7 -CH-l-0-C-C=CH 2 

2 L n || I ocier 
»5 OP 6 



-f-O-CHo-CH] -Ck c ^ nh-z-o^ c ^c=ch 2 

11 Ik 

R o 0 K 



stehen, wobei 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind, 

Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 

Z eine geradkettige oder verzweigte C 2 ~ b 

C 8 - Alkylenkette bedeutet und 

n Werte von 1 bis 4 bedeutet ♦ 
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Verwendung von (Meth) -Acryl saureestern nach Anspruch 
1 im Dentalbereich, 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennze i chnet , 
dap die (Meth) -Aery lsaureester in Zahnf ullmassen 
eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzei chnet , 
dap die (Meth) -Acrylsaureester in Beschichtungs- 
mitteln fiir Zahne eingesetzt werden. 

Zahnfullraassen, dadurch gekennzeichnet , dafl sie 
(Meth)-Acrylsaureester der Formel 
R 1 r2 



R 3 ZC^-™* ^ ^ r4 
in der 
1 2 

R und R gleich Oder verschieden sind und 

Wasserstoff , Chlor, Fluor oder einen C^- 
bis C 4 -AlkylreBt bedeuten und 

3 4 

R und R gleich oder verschieden sind und fUr die 
Gruppe 



-[-0-CH 2 -CH-l-0-C-C=CH 
l 5 n || | 
R 0 R 6 



L J n |M. 2 oder 
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-r-0-CH 2 -CHl -Ck c ^ NH-Z-O^ C ^C = CH 2 

is n » « I* 

R o o R 

stehen , 
wobei 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind, 

Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 

Z eine geradkettige oder verzweigte C 2 ~ b 

Cg- Alkylenkette bedeutet und 

n Werte von 1 bis 4 bedeutet, 

enthalten. 
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